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30 核種，年間 100 試料の分析に対応するため，効率的な分析法の開発が急務と
なっており，簡易・迅速な分析法の開発を進めてきた 3,4)。具体的な例として，






























Fig.1.1  Radiochemical analysis for safety disposal of radioactive waste arising 




(1) ランタノイド 11,12) 
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リウムを含めて希土類元素としても分類される。また，ランタンを除き，セリ
ウムからルテチウムまでをランタニドと呼ぶこともある。 

























(2) アクチノイド 11,12) 
アクチノイドは，原子番号 89 のアクチニウムから原子番号 103 のローレンシ
ウムまでの 15元素の総称である。これらの元素は全て放射性であり，このうち，

















































































































































ャピラリー錯形成法が利用されている 14,15)。例えば，金属イオン M と錯形成試





        ML   .............................................................................. (1.2) 
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このとき，金属イオン M の見かけの電気泳動移動度 μepは，金属イオン M の寄
与と錯体 ML の寄与の合計となり，以下の式(1.3)で表される。 
μep = x μM + y μML  (x + y = 1)   ............................................................... (1.3) 
ここで，μMおよび μMLは，それぞれ金属イオン M および金属錯体 ML の電気
泳動移動度，x および y は，それぞれ金属イオン M および金属錯体 ML の割合
を表す。したがって，金属イオン M と錯形成試薬 L が強く錯形成するほど，金
属錯体 ML の寄与が大きくなるため，見かけの電気泳動移動度が小さくなる。
金属イオン M および金属錯体 ML の割合は，以下の式(1.4)で表される錯体の安
































































































Difference of electrophoretic mobility 













































































































第 2 章 
本章では，核燃料取扱施設から発生する廃棄物や使用済燃料のように様々な
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Table 2.1  Composition of fluorescent probe for actinides with various 
coordination structure and the stability constants of An ions with various 
polyaminocarboxylates.  
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し，配位部位には，同仁化学研究所製1-(4-Aminobenzyl) ethylenediamine- N,N, 
N',N'-tetraacetic acid （ L1 ）， macrocyclics 製 2-S-(4- Aminobenzyl)-1,4,7- 
triazacyclononane-1,4,7-triacetic acid（L2），macrocyclics製3,6,9,15-Tetraazabicyclo 
[9.3.1]pentadeca- 1(15),11,13-triene-4-S-(4-aminobenzyl)- 3,6,9-triacetic acid（L3），
macrocyclics 製 1-Oxa-4,7,10-tetraazacyclododecane-5-S-(4-aminobenzyl)-4,7,10- 
triacetic acid （ L4 ）， macrocyclics 製 S-2-(4-Aminobenzyl)-diethylenetriamine 
pentaacetic acid（L5），macrocyclics製[(R)-2-Amino-3-(4-aminophenyl) propyl]- 
trans-(S,S)-cyclohexane-1,2-diamine-pentaacetic acid（L6），macrocyclics製S-2-(4- 







から必要量分取し，232Thの濃度が6.810-5 Mの0.1 M 硝酸溶液を調製した。 
(ii) U（UO2
2+）のストック溶液は，ICP-MSによって検定された238Uの標準溶液






 Mの0.1 M 硝酸溶液を調製した。 
(iv) Pu（調製時：Pu4+）のストック溶液は，α線スペクトロメトリによって検
定された242Puの放射能標準溶液から必要量分取し，242Puの濃度が4.5×102 
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（1.010-5 M）の0.1 M 硝酸溶液を調製した。 
(vi) Cm（Cm3+）のストック溶液は，α線スペクトロメトリによって検定され
た248Cmの放射能標準溶液から必要量分取し，248Cmの濃度が1.6×103 Bq/ml


























化ナトリウム溶液を用いて pH 9.0～10.0 とした後，超純水で定容し試料溶液
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を調製した。最終的な蛍光プローブの濃度は 5.0×10-7～1.0×10-6 M，アクチノ
イドの濃度は 5×10-8～5×10-7 M とした。 
(2) 泳動液の調製 
ホウ酸緩衝溶液に水酸化ナトリウム溶液を添加して pH 9.0～11.0 とした後，
超純水で定容し泳動液を調製した。 
(3) 試料溶液の注入および電気泳動 
試料溶液のキャピラリーへの注入は，陽極側の泳動液バイアルに 50 mbar の
圧力を印加し，5 秒間注入した（注入量 5 nL）。その後，キャピラリーの両端
に 20 kV の電圧を印加して泳動を行った。泳動中の電流値は，10～30 μA 程
度であった。蛍光検出器のレーザー出力は 8～20 mW，光電子増倍管の電圧












測定終了時には，1 M 水酸化ナトリウム溶液を減圧吸引して 20 分間洗浄












































































Fig.2.1  Synthesized fluorescent probes for actinides.  
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a) FTC-ABDTPA b) FTC-ABCHXDTPA
FTC-ABDTPA
L5 ) L6























Fig.2.2  Typical electropherograms for Th complex.  
Sample: a) [FTC-ABDTPA] = 1.0×10-6 M, [Th] = 5.0×10-7 M, [Eu] = 2.5×10-7 
M, [Borate] = 1.0×10-2 M, pH 9.4, b) [FTC-CHX-ABDTPA] = 1.0×10-6 M, [Th] = 
5.0×10-7 M, [Eu] = 2.5×10-7 M, [Borate] = 1.0×10-2 M, pH 9.5, Separation 
buffer: a) [Phosphate] = 3.0×10-2 M, pH 11.09, b) [Phosphate] = 3.0×10-2 M, 
pH 10.95.  
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Fig.2.3  Typical electropherograms for Np complex.  
Sample: a) [FTC-ABEDTA] = 5.0×10-7 M, [Np] = 5.0×10-8 M, [Borate] = 
1.0×10-2 M, pH 9.0, b) [FTC-ABPCTA] = 5.0×10-7 M, [Np] = 1.0×10-7 M, 
[Borate] = 1.0×10-2 M, pH 9.2, Separation buffer: a) [Borate] = 4.0×10-2 M, pH 
9.24, b) [Borate] = 4.0×10-2 M, pH 10.45.  
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Fig.2.4  Typical electropherograms for Np complex.  
Sample: a) [FTC-A EDTA] = 5.0×10-7 M, [Pu] = 1.0×10-7 M, [Borate] = 
2.0×10-2 M, pH 9.2. b) [FTC-ABDTPA] = 5.0×10-7 M, [Pu] = 1.0×10-7 M, 
[Borate] = 2.0×10-2 M, pH 9.4. c) [FTC-CHX- TPA] = 5.0×10-7 M, [Pu] = 
5.0×10-7 M, [Borate] = 2.0×10-2 M, pH 9.1, Separation buffer: [Borate] = 
4.0×10-2 M, pH 10.00.  
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光プローブ L1～プローブ L7 のいずれを用いてもプローブ錯体を検出すること
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L1
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Fig.2.5  Typical electropherogram for Am complex.  
Sample: a) [FTC-ABEDTA] = 5.0×10-7 M, [Am] = 5.0×10-8 M, [Borate] = 
1.0×10-2 M, pH 9.0, Separation buffer: [Borate] = 4.0×10-2 M, pH 9.24.  
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Fig.2.6  Typical electropherogram for Cm complex.  
Sample: [FTC-ABEDTA] = 5.0×10-7 M, [Cm] = 1.0×10-7 M, [Borate] = 2.0×10-2 
M, pH 9.0, Separation buffer: [Borate] = 4.0×10-2 M, pH 10.00.  
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Table 2.2  Detectability of the fluorescent probes for actinide ions. 
 Fluorescent probe  Chelating moiety Th U Np Pu Am Cm 
L1 FTC-ABEDTA Hexadentate, acyclic × × ▲ ▲ ▲ ▲ 
L2 FTC-ABNOTA Hexadentate, macrocyclic × × × × ▲ ▲ 
L3 FTC-ABPCTA Heptadentate, macrocyclic × × ● × ▲ ▲ 
L4 FTC-ABDO3A Heptadentate, macrocyclic × × × × ▲ ▲ 
L5 FTC-ABDTPA Octadentate, acyclic ● × × ● ▲ ▲ 
L6 FTC-CHX-ABDTPA Octadentate, acyclic ● × × ● ▲ ▲ 
L7 FTC-ABDOTA Octadentate, macrocyclic × × × × ▲ ▲ 
































a) L1 : FTC-ABEDTA b) L3 : FTC-ABPCTA c) L5 : FTC-ABDTPA

















Migration time / min Migration time / min
Fig.2.7  Typical electropherograms for actinide-probe complexes.  
a) Sample, [FTC-ABEDTA] = 1.0×10-6 M, [Np] = [Pu] = [Am] = [Cm] = 1.0×10-7 
M, [Borate] = 1.0×10-2 M, pH = 9.4, Separation buffer, [Borate] = 4.0×10-2 M, 
pH = 10.0, b) Sample, [FTC-ABPCTA] = 6.0×10-7 M, [Am] = [Cm] = [Np] = 
1.0×10-7 M, [Borate] = 1.0×10-2 M, pH 9.1, Separation buffer, [Borate] = 
2.0×10-2 M, pH 10.0, c) Sample, [FTC-ABDTPA] = 6.0×10-7 M, [Am] = [Cm] = 
[Th] = [Pu] = 1.0×10-7 M, [Borate] = 1.0×10-2 M, pH 9.0, Separation 













































ら判断すると，おおむね log KML = 10 以上であれば本法を適用できる可能性が
高い。しかしながら，2.3.1(2)項にも示したように，ウラニル錯体の安定度定数
が log KML = 10 以上と報告されている EDTA（プローブ L1 の配位骨格）などで
は，形成した錯体が泳動中に解離してウランを検出することはできなかった。






構造の一部を Fig.2.8 に示す。 
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   ............................................... (2.1) 
ここで，μa は見かけの電気泳動移動度，μEOF は電気浸透流（EOF）の電気泳
動移動度，Ltotalはキャピラリーの全長，Leffはキャピラリーの有効長，t は検出
時間，V は印加電圧である。検出には吸光検出器（測定波長 236 nm）を使用し
た。泳動液の pH を変化させて得られた電気泳動移動度の変化を Fig.2.9 に示す。
酸性溶液には PDA が溶解しないため，測定用試料溶液を調製することができな
かった。pH 7 以上のアルカリ性溶液中では，ウラニル-PDA 錯体のピークを検
出することができ，pH 11 の範囲まで電気泳動移動度に変化がなかった。Dean
らはウラニル-PDA 錯体は残余配位座を有し，配位水分子を一つ有することを
確かめており，その配位水分子は酸解離し，その酸解離定数は 10-7.06 M である
と報告している 10)。したがって，本泳動条件においても残余配位座に配位した
水分子が酸解離し，空の配位座には水酸化物イオン（OH-）が 1 つ配位してい


















Fig.2.9  Dependence of the electrophoretic mobility of uranyl-PDA complex on 
pH. Sample, [PDA] = 1.0×10-2 M, [UO2
2+] = 1.0×10-2 M, [MOPS] = 1.0×10-3 M, I 
= 0.02 (NaClO4). Separation buffer, [MOPS] = 1.0×10
-3 M, I = 0.02 (NaClO4).  
 
 


















































































































































































































46%）。続いて，化合物4（110 mg，0.3 mmol）を5 mlのエタノールに溶解し，












化合物6（100 mg）と25% アンモニア水20 mlを25℃で16時間反応させ，化合物7
2014.12.01 原賀 
- 40 - 
を得た。化合物7の1×10-3 M 水溶液 25 ml，同仁化学研究所製フルオレセインイ
ソチオシアナート（純度95%）の1×10-2 M 水溶液 2.5 ml，テトラヒドロフラン2 
mlを混合し，1×10-2 M マレイン酸緩衝溶液（水酸化ナトリウムでpH 6.0に調整）
に調製して，暗所にて40℃で12時間反応させた。反応生成物は高速液体クロマ
トグラフィー装置（JASCO製 HPLC-2000）およびHypersil BDS C18カラム（サ
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Fig.2.12  Emission spectra for uranyl-FTC-PDA complex. Sample, [FTC-PDA] 
= 1.0×10-7 M, [UO2



















































Fig.2.13  Typical electropherogram for uranyl-FTC-PDA complex.  
Sample, [FTC-PDA] = 1.0×10-7 M, [UO2
2+] = 5.0×10-8 M, [Borate] = 2.0×10-2 M, 
pH 9.6, Separation buffer, [Borate] = 2.0×10-2 M, [CyDTA] = 2.5×10-2 M, pH 
10.0,  
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次に，本泳動条件下での検出限界値を求めるため，検量線を作成して感度を






Fig.2.15  Calibration curve for uranyl-FTC-PDA complex.  
Sample: [FTC-PDA] = 5.0×10-7 M, [UO2
2+] = 0～1.0×10-7 M.  
 
続いて，他の金属イオンの妨害について検討するため，試料中の共存イオン
































y = 3.07 ×106 x + 0.41 ×10-3










2+ concentration/10-7 M 
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功した。蛍光プローブの開発結果を Table 2.3 にまとめた。 
 
Table 2.3  Detectability of the fluorescent probes for actinide ions. 
 Fluorescent probe  Chelating moiety Th U Np Pu Am Cm 
L1 FTC-ABEDTA Hexadentate, acyclic × × ▲ ▲ ▲ ▲ 
L2 FTC-ABNOTA Hexadentate, macrocyclic × × × × ▲ ▲ 
L3 FTC-ABPCTA Heptadentate, macrocyclic × × ● × ▲ ▲ 
L4 FTC-ABDO3A Heptadentate, macrocyclic × × × × ▲ ▲ 
L5 FTC-ABDTPA Octadentate, acyclic ● × × ● ▲ ▲ 
L6 FTC-CHX-ABDTPA Octadentate, acyclic ● × × ● ▲ ▲ 
L7 FTC-ABDOTA Octadentate, macrocyclic × × × × ▲ ▲ 
L8 FTC-PDA Tetradentate, acyclic × ● × × ▲ ▲ 
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ナトリウム溶液を用いて pH 8.5 とした後，超純水で定容し試料溶液を調製し
た。最終的な蛍光プローブの濃度は 1.0×10-8～1.0×10-7 M，ウランの濃度は
5.0×10
-10～5.0×10-8 M，トリス-塩酸緩衝溶液の濃度は 50 mM-15 mM とした。 
(2) 泳動液の調製 
トリス-グリシン緩衝溶液に水酸化ナトリウム溶液を添加して pH 8.5 とした
2014.12.01 原賀 
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後，超純水で定容し泳動液を調製した。最終的なトリス-グリシン緩衝溶液の
濃度は 75 mM-400 mM とした。 
(3) 試料溶液の注入および電気泳動 
試料溶液のキャピラリーへの注入は，陽極側の泳動液バイアルに圧力を印加
して行った（注入量：10～1,000 nL）。その後，キャピラリーの両端に 24.5 kV
の電圧を印加して泳動を行った。泳動中の電流値は，10～30 μA 程度であっ













測定終了時には，1 M 水酸化ナトリウム溶液を減圧吸引して 20 分間洗浄
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Fig.3.1  Principal of on-capillary concentration technique.  
(1) Sample injection (Initial position), (2) ITP = isotachophoresis, (3) CZE = 

























(2) Concentration process by ITP










mCl－ > m+-> mGlycine－
Terminal ion (Slow)Leading ion (fast) Sample
Order of mobility (m ) for ITP 
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Fig.3.2  Typical electropherograms for uranyl-FTC-PDA complex.  
Sample, [FTC-PDA] = 1.010-8 M, [UO2
2+] = 4.610-10 M, [Tris-HCl] = 5.010-2 
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Fig.3.5  Typical electropherograms for uranyl-FTC-PDA-carbonate complex.  
Sample, [FTC-PDA] = 1.010-8 M, [UO2
2+] = 4.010-9 M, [Tris-HCl] = 5.010-2 M, 
pH 8.6, Separation buffer, [Tris] = 7.510-2 M [Glycine] = 4.010-1 M, pH 8.55, 
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Fig.3.6  Dependence of the electrophoretic mobility of uranyl-FTC-PDA 
complex on carbonate concentration.  
Sample, [FTC-PDA] = 1.010-8 M, [UO2
2+] = 4.010-9 M, [Tris-HCl] = 5.010-2 M, 
pH 8.6, Separation buffer, [Tris] = 7.510-2 M [Glycine] = 4.010-1 M, pH 8.55, 
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Fig.3.7  Typical electrophoregrams for uranyl-FTC-PDA complex.  
Sample, [FTC-PDA] = 1.010-8 M, [UO2
2+] = 4.010-9 M, [Tris-HCl] = 5.010-2 M, 
pH 8.6, Separation buffer, [Tris] = 7.510-2 M [Glycine] = 4.010-1 M, pH 8.55, 
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Rs = 1.18 × 
(𝑡𝑅2−𝑡𝑅1)
(𝑊0.5𝑅2−𝑊0.5𝑅1)
   .................................................................. (3.1) 
ここで，tR1，tR2はそれぞれ先に検出されたピークおよび後に検出されたピー
クの検出時間，W0.5R1，W0.5R2はそれぞれ先に検出されたピークおよび後に検出
されたピークの半値幅を表している。一般に，Rs > 1.5 のとき，2 つのピークが
完全に分離されたといえる。そのため，Rs > 1.5 となる範囲が適切な試料注入
量の範囲である。試料注入量とウラニル-蛍光プローブ錯体のピーク高さ，分離
度の関係を調べた結果を Fig.3.8 に示す。 
 
 
Fig.3.8  Relationship between peak height, separation factor and sample 
injection volume using on-capillary concentraton and ternary complexation 
technique.  
Sample, [FTC-PDA] = 1.010-8 M, [UO2
2+] = 4.010-9 M, [Tris-HCl] = 5.010-2 
M, pH 8.6, Separation buffer, [Tris] = 7.510-2 M [Glycine] = 4.010-1 M, pH 8.55, 
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その結果，試料注入量とウラニル-蛍光プローブ錯体のピーク高さに比例関係
が成立し，かつ，分離度が 1.5 以上となる試料注入量の最大値は 700 nL であっ














能なγ線放出核種として，137Cs が 103 Bq/ml 程度含まれており，ストック溶
液 1 ml におけるガラス容器表面での線量当量率は約 0.3 μSv/h（バックグラウ
ンドは 0.2 μSv/h 程度）であった。 
 




ある 137Cs は 106 Bq/ml 程度の高濃度に含まれており，例えば，ストック溶液
1 ml の容器表面での線量当量率は約 200 μSv/h と非常に高い値であった。 
 
(2) 試料溶液の調製 
(i) 放射性廃液は 1,500 倍に希釈したものを 1 μL 採取し，ウラン標準溶液，蛍
光プローブ溶液，マスキング剤として N,N,N’,N’-エチレンジアミン四酢酸
2014.12.01 原賀 
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（EDTA）溶液を混合し，トリス-塩酸緩衝溶液および水酸化ナトリウム溶液
を用いて pH 8.4 とした後，超純水で定容し試料溶液を調製した。CE-LIF 測
定用試料溶液における最終的な蛍光プローブの濃度は 1.0×10-7 M，放射性廃
液由来のウランの濃度は 1.2×10-10 M，標準添加したウランの濃度は 0-4×10-9 
M，EDTAの濃度は 1.2×10-3 M，トリス-塩酸緩衝溶液の濃度は 50 mMとした。 
 
(ii) 滞留水は 75 倍に希釈したものを 1 μL 採取し，ウラン標準溶液，蛍光プロ
ーブ溶液，マスキング剤として N,N,N’,N’-エチレンジアミン四酢酸（EDTA）
溶液を混合し，トリス-塩酸緩衝溶液および水酸化ナトリウム溶液を用いて
pH 7 とした後，超純水で定容し試料溶液を調製した。CE-LIF 測定用試料溶
液における最終的な蛍光プローブの濃度は 1.0×10-7 M，滞留水由来のウラン
の濃度は 8.2×10-11 M，標準添加したウランの濃度は 0-0.5×10-9 M，EDTA の
濃度は 1.2×10-3 M，トリス-塩酸緩衝溶液の濃度は 11 mM とした。 
 
(3) 分析結果 
(i) 放射性廃液に対して標準添加法を適用した得られた電気泳動図を Fig.3.9 に
示す。検量線からも定量性が確保できていることを確認でき，本法での定量
値は 1.9 ± 0.1×10-4 M（n = 3）であった。従来のカラム分離法と ICP-MS 法を
併用した手法で得られた報告値 1.8 ± 0.1×10-4 M7,8)と 5%以内で一致する結果
が得られ，放射性廃液中のウランの分析に適用できることを示せた。 
 
(ii) 滞留水に対して標準添加法を適用した得られた電気泳動図を Fig.3.10 に示
す。検量線からも定量性が確保できていることを確認でき，本法での定量値
は 6.2×10-9 M（n = 2）であった。事故後まもなくの分析では，検出感度は劣
るものの操作が簡便な吸光光度法による分析結果が公表されており，ウラン
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Fig.3.9  Electropherograms for actual liquid waste sample including 0.12 nM of 
uranyl ion. Sample, [FTC-PDA] = 1.010-7 M, [UO2
2+] = 1-4.010-9 M, [EDTA] = 
1.210-3 M, [Tris-HCl] = 5.010-2 M, pH 8.4, Separation buffer, [Tris] = 7.510-2 
M [Glycine] = 4.010-1 M, [Carbonate] = 4.510-3 M, pH 8.55, Injection = 250 nL. 
 
 
Fig.3.10  Electropherograms for contaminated water sample from Fukushima 
Daiichi Nuclear Power Station. Sample, [FTC-PDA] = 1.010-7 M, [UO2
2+] = 
1.7-5.010-10 M, [EDTA] = 1.210-3 M, [Tris-HCl] = 1.110-2 M, pH 7, Separation 
buffer, [Tris] = 7.510-2 M [Glycine] = 4.010-1 M, [Carbonate] = 4.510-3 M, pH 
8.55, Injection = 250 nL. 
Main gamma source: 137Cs 
1x103 Bq/ml (1 ml)







































y = 10.9813 x + 12.8390 



















Main gamma source: 137Cs 
1x106 Bq/ml (1 ml)










































y = 1.1138 x + 0.7656 




























検出位置と回収率を評価した。得られた結果を Fig.3.11 に示す。 
 
 
Fig.3.11  Recovery of 137Cs in collected samples  
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して行った（注入量：5 nL）。その後，キャピラリーの両端に 20 kV の電圧を
印加して泳動を行った。泳動中の電流値は，12～25 μA 程度であった。蛍光













測定終了時には，1 M 水酸化ナトリウム溶液を減圧吸引して 20 分間洗浄し，





第 2 章で開発したアクチノイド用蛍光プローブ（L1～L7）9) において，Table 
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Fig.4.2  Typical electropherogram for Am and Cm complex.  
Sample, [FTC-ABEDTA] = 1.0×10-7 M, [Am] = [Cm] = 1.0×10-7 M, [Borate] = 
1.0×10-2 M, pH 9.2, Separation buffer, [Borate] = 2.0×10-2M, [CyDTA] = 1.0×10-5 









調べるため，泳動液の pH を変化させて電気泳動移動度を取得した。 
アクチノイド-蛍光プローブ錯体と水酸化物イオンとの三元錯形成の様子を
Fig.4.3 に，泳動液の pH に対するアメリシウムおよびキュリウム錯体の電気泳


































Fig.4.3  Structure of actinide-FTC-ABEDTA(L1) complex.  
 
 
Fig.4.4  Dependence of the electrophoretic mobility of Am and Cm complex on 
pH.  
Sample, [FTC-ABEDTA] = 4.0×10-7 M, [Am] = [Cm] = 1.0×10-7 M, [Borate] = 
1.0×10-2 M, pH 9.2. Separation buffer, [Borate] = 2.0×10-2 M, [CyDTA] = 










































度範囲は，2.5×10-4 M～6.3×10-4 M の範囲であり，このうち，イミノ二酢酸の濃
度が 4.0×10-4 M のときに，アメリシウムおよびキュリウム錯体の分離度が最大
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Fig.4.6  Dependence of the electrophoretic mobility of Am and Cm complex on 
IDA concentration.  
Sample, [FTC-ABEDTA] = 4.0×10-7 M, [Am] = [Cm] 1.0×10-7 M, [Borate] = 
1.0×10-2 M, pH 8.8, Separation buffer, [Borate] = 2.0×10-2 M, [IDA] = 










定数が Thakur らによって報告されている 12)。アメリシウムおよびキュリウム































[IDA] = 0.4 mM
(次ページへ)
2014.12.01 原賀 





Table 4.1  Stability constants of the ternary complexes 12) 
Ligands Am(III) Cm(III) Eu(III) 
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Fig.4.7 Typical electropherogram for Am and Cm complex using the ternary 
complexation technique.  
Sample, [FTC-ABEDTA] = 1.0×10-7 M, [Am] = [Cm] = 1.0×10-7 M, [Borate] = 
1.0×10-2 M, pH 9.2, Separation buffer, [Borate] = 2.0×10-2 M, [IDA] = 4.0×10-4 M, 
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を生じさせることに成功し，アメリシウムおよびキュリウムを相互分離可能な
条件を明らかにした。 







Table 4.2  Detectability of the fluorescent probes for actinide ions. 
 Fluorescent probe  Chelating moiety Th U Np Pu Am Cm 
L1 FTC-ABEDTA Hexadentate, acyclic × × ▲ ▲ ● ● 
L2 FTC-ABNOTA Hexadentate, macrocyclic × × × × ▲ ▲ 
L3 FTC-ABPCTA Heptadentate, macrocyclic × × ● × ▲ ▲ 
L4 FTC-ABDO3A Heptadentate, macrocyclic × × × × ▲ ▲ 
L5 FTC-ABDTPA Octadentate, acyclic ● × × ● ▲ ▲ 
L6 FTC-CHX-ABDTPA Octadentate, acyclic ● × × ● ▲ ▲ 
L7 FTC-ABDOTA Octadentate, macrocyclic × × × × ▲ ▲ 
L8 FTC-PDA Tetradentate, acyclic × ● × × × × 
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が数 ml と多く（二次廃液量は数百 ml），高放射線量の試料に対する化学分離お
よび分析に係る操作は全て手作業で行っているため被ばくリスクが高くなるこ
と，(3)質量分析計を用いるためランニングコストが高い分析法であることなど























































冷却期間：20 年）において，初期ウラン量（燃焼前のウラン量）換算で 0.5 g
分を 4 M 硝酸 10 ml で溶解し，最終的に 1 M 硝酸溶液 100 ml に調製したものを
使用済燃料溶解液とした。この溶液から分析を行う実験施設の取り扱い許可の
範囲内で分取・希釈した溶液をストック溶液（主要な核種である 137Cs や 90Sr
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Table 5.1  Elemental composition in prepared sample solution for CE-LIF from 





HNO3   1.58 wt% Sm 0.25 
U 214 Am 0.24 
Pu 2.06 Sr 0.14 
Nd 0.90 Te 0.11 
Zr 0.82 Np 0.10 
Mo 0.73 Rh 0.09 
Ce 0.54 Y 0.09 
Ru 0.53 Rb 0.08 
Cs 0.49 Gd 0.05 
Ba 0.46 Cd 0.03 
Pd 0.39 Eu 0.03 
La 0.27 Ag 0.02 
Pr 0.25 Sn 0.02 
The concentration of uranium and plutonium was determined by ICP-MS, and others 
















ウム溶液を用いて pH 9.0～10.0 とした後，超純水で定容し試料溶液を調製し
た。最終的な蛍光プローブの濃度は 5.0×10-7 M，ネオジムの濃度は 5.0×10-8 M
とした。 
(2) 泳動液の調製 
ホウ酸緩衝溶液に水酸化ナトリウム溶液を添加して pH 9.0～11.0 とした後，
超純水で定容し泳動液を調製した。 
(3) 試料溶液の注入および電気泳動 
試料溶液のキャピラリーへの注入は，陽極側の泳動液バイアルに 50 mbar の
圧力を印加し，5 秒間注入した（注入量 5 nL）。その後，キャピラリーの両端
に 20 kV の電圧を印加して泳動を行った。泳動中の電流値は，10～30 μA 程













測定終了時には，1 M 水酸化ナトリウム溶液を減圧吸引して 20 分間洗浄
し，超純水を用いて 20 分間洗浄した。 
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Fig.5.3  Typical electropherogram for Ln3+-FTC-ABNOTA complexes.  
Sample, [FTC-ABNOTA] = 5.0×10-6 M, [Ln3+] = 5.0×10-8 M, [Borate] = 1.0×10-3 











泳動液の pH = 9.6 で一定として，ホウ酸濃度を変化させ，ランタノイド錯体
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ことから，ホウ酸は三元錯形成による分離には関与していないと考えられる。 
 
Fig.5.4  Dependence of the electrophoretic mobility of Ln complexes on borate 
concentration.  
Sample: [Nd] = [Gd] = [Lu] = 1×10-5 M, [L] = 2×10-5 M, [Borate] = 1×10-3 M, I = 
0.1 (NaClO4). Separation buffer, [Borate] = 1.0×10
-3 - 1.5×10-1 M (▲, ■, ●), I = 
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Fig.5.5  Dependence of the electrophoretic mobility of Ln complexes on pH 
and borate concentration.  
Sample: [Nd] = [Gd] = [Lu] = 1×10-5 M, [L] = 2×10-5 M, [Borate] = 1×10-3 M, I = 
0.1 (NaClO4). Separation buffer, [Borate] = 1×10
-3 M at various pH values (△, □, 
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られ，ブランクの 3σから検出限界を求めたところ，2.3×10-11 M（3.2 ppt）であ
った。 
 
Fig.5.6  Typical electropherogram for Ln3+-FTC-ABNOTA complexes with 
dynamic ternary complexation mode.  
Sample, [FTC-ABNOTA] = 5.0×10-6 M, [Ln3+] = 5.0×10-8 M, [Borate] = 1.0×10-2 
































































Fig.5.7  Chemical structure of the Nd-FTC-ABNOTA(L2) ternary complex with 
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ド曲線となり，Fig.5.5 において実験的に求めたランタノイド錯体の見かけの移


























Ln − L(H2O)n  
𝐾𝑎
→  Ln − L(H2O)n−1 ∙ (OH










   ................................................................  ① 
式①より，式②および式③が得られる。 




   ..........................................  ② 
[Ln − L(H2O)n−1(OH
−)]  =  
𝐾𝑎[Ln−L(H2O)n]
[H+]








𝑋LnL(H2O)n =  
[Ln−L(H2O)n]
[Ln−L(H2O)n]  +  [Ln−L(H2O)n−1∙(OH
−)]
    
この式は式③を用いると，以下のとおり表される。 
 𝑋LnL(H2O)n  =  
[Ln−L(H2O)n]
[Ln−L(H2O)n]  +  
𝐾𝑎[Ln−L(H2O)n]
[H+]
     
=
1
1  +  
𝐾𝑎
[H+]
       
=  
[H+]
[H+]  +   𝐾𝑎





[Ln−L(H2O)n]  +  [Ln−L(H2O)n−1∙(OH
−)]
   
この式は式②を用いると，以下のとおり表される。 
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 + 1 
      
 =  
𝐾𝑎
[H+]+ 𝐾𝑎





∙ 𝜇LnL(H2O)n + 
𝐾𝑎
[H+]+ 𝐾𝑎
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Table 5.3  Mobility of the lanthanide mother complex, μLnL, mobility of the 
lanthanide ternary complex with hydroxide ion, μLnL-OH, and acid dissociation 

























Nd(III) FTC-ABNOTA -2.00±0.03 -3.70±0.06 10.1±0.1 This work, CE 
Gd(III) FTC-ABNOTA -2.10±0.07 -3.60±0.10 9.8±0.2 This work, CE 
Tb(III) ABNOTA 
a)
 - - 9.44±0.06 CE 
Tb(III) ABNOTA 
a)
 - - 9.4±0.2 
Emission 
spectra 
Lu(III) FTC-ABNOTA -2.00±0.08 -3.40±0.05 8.7±0.2 This work, CE 
a) Aminobenzyl-2,2',2''-(1,4,7-triazacyclononane-1,4,7-triyl)triacetic acid, ABNOTA has 
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Fig.5.8  Recovery of Nd-L complexes using a custom-built PFA vessel, a 
commercially available polypropylene and a glass vial. PFA: tetrafluoroetylene–
perfluoroalkyl vinyl ether copolymer; PP: polypropylene.  
 
 
Fig.5.9  Recovery of Nd-L complexes using a custom-built PFA vessel, a 
commercially available polypropylene and a glass vial. PFA: tetrafluoroetylene–
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5.3.5.2 ネオジムの定量 
使用済燃料溶解液から調製した測定用試料溶液の電気泳動図を Fig.5.10 に示
す。測定用試料溶液の組成は，5.2.2 項 Table 5.1 で示したとおりである。ネオジ
ムへの妨害が考えられるのはプラセオジムおよびサマリウムであり，それぞれ





た。標準添加法での定量値は 0.85 ± 0.09 ppb（n = 3）が得られ，検量線は，0.5 – 
20 ppb の範囲（R2 = 0.997）で直線性が得られている。この定量値は，従来の
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Fig.5.10  Typical electropherogram for spent nuclear fuel sample.  
Sample: [L] = 5.0×10-7 M, [Borate] = 2.0×10-2 M, [FITC(internal standard)] = 
5.0×10-7 M, pH 9.2, Separation buffer: [Borate] = 1.2×10-1 M, [CyDTA] = 
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